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Diplomová práce se zabývá novými metodami přípravy katalytických materiálů pro kladnou 
elektrodu kyslíko-vodíkového palivového článku a vlivem změny molárního množství 
manganistanu draselného či příměsí na jejich katalytické vlastnosti. Dále studuje užití 
vhodných měřících metod určených ke kvalifikaci jejich vlastností a prezentaci dosažených 
výsledků. Konkrétně se jedná o metody lineární a cyklické voltametrie a data jsou 
zpracovávána pomocí Kouteckého-Levičova a Tafelova grafu a logaritmické analýzy. Byly 




Master's thesis deals with new methods of preparing catalytic materials for positive electrode 
of an oxygen-hydrogen fuel cell and the influence of potassium permanganate or doping agent 
molar mass change on theirs attributes. Further it studies the use of proper measuring methods 
designed to qualify theirs attributes and the presentation of achieved results. In particular 
methods of linear sweep and cyclic voltammetry and the processing of data using Koutecky-
Levich and Tafel plot and wave log analysis. Values of half-wave and onset potential and 
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ÚVOD  
 
Cílem této práce je prostudovat přípravu katalytických materiálů pro kladnou elektrodu 
kyslíko-vodíkového palivového článku. Tyto materiály připravit a vhodnými příměsemi 
a změnami poměrů jednotlivých složek modifikovat vlastnosti vzorků. Dále proměřit jejich 
vlastnosti pomocí moderních měřících metod lineární a cyklické voltametrie a získané 
výsledky porovnat a vyhodnotit. K samotnému měření byla použita rotační disková elektroda 
s voltametrickou celou v tříelektrodovém zapojení. Ke všemu výše zmíněnému byla 
samozřejmě vypracována podrobná teorie. 
 
Práce byla řešena hlavně z důvodu nalezení vhodné náhrady za platinu, která se jako 
katalyzátor v současné době používá prakticky u všech druhů nízkoteplotních palivových 
článků. Články nejsou zatím schopné vyvinout dostatečně velký výkon, proto jsme nuceni 
k použití platiny. Katalyzátory snižují aktivační energii chemických reakcí a proto je tedy 
vůbec možné provozovat článek za pokojové teploty (pokud by měl článek dostatečný výkon 
i bez platiny je zřejmé, že část energie by se dala použít právě na jeho ohřev). Skvělé 
vlastnosti platiny jako katalyzátoru jsou dosud nepřekonané. Hlavní věcí, která nám brání 
v použití platiny jako katalyzátoru do palivových článků a důvodem proč za ní hledáme 
náhradu, je její dostupnost. Tento kov je na planetě Zemi velice vzácný a proto i velice drahý. 
Dokonce dražší než zlato. Cena se pohybuje těsně pod hranicí 1000 Kč/g. Tímto je prakticky 
znemožněno jakékoliv širší rozšíření palivových článků jakožto čistého zdroje energie 
a náhrady za konvenční spalovací motory. Všechno přes jasné výhody jakými jsou 
např. tichost chodu, šetrnost k životnímu prostředí nebo možnost použití vodíku jako paliva 
místo fosilních paliv. Přes tyto nesporné výhody však palivové články nadále zůstávají 
"v plenkách", zatím lze maximálně mluvit o nulté generaci či o zdroji energie budoucnosti. 
To vše tedy otvírá dveře pro celosvětově významný vědecký výzkum. Snahou je nalezení 
a vyvinutí nových levných materiálů pro elektrody, nových membrán a hlavně levných 
a aktivních katalyzátorů. Zatím se tedy palivové články používají jen ve specifických 
případech a tam, kde příliš nezáleží na ceně - konkrétně kosmický výzkum nebo prototypy 
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automobilů budoucnosti. Existují však i světlé výjimky dnešní doby, např. japonská 
společnost Toshiba už v říjnu roku 2009 uvedla na trh nabíječku mobilních telefonů 
využívající technologii metanolového článku DMFC. Významné objevy na poli katalyzátorů 
jsou např. katalyzátory vyrobené z uhlíkových nanotrubiček dopovaných dusíkem (únor 2009) 
nebo katalyzátor vyrobený pomocí nanotechnologie umožňující spalovat v článku obyčejný 
líh neboli etanol (březen 2009). Tyto objevy jsou však stále pouze ve fázi vývinu a testování. 
 
Diplomová práce je rozdělena na dvě části. Teoretická část se zabývá obecným popisem 
palivových článků a metodami měření vlastností katalyzátorů. Praktická část naopak 
samotnou přípravou katalyzátorů a analýzou a zpracováním naměřených hodnot. 
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TEORETICKÁ ČÁST 
 
1.   PALIVOVÉ ČLÁNKY 
 
1.1   Historie 
 
Základní princip fungování palivového článku byl objeven už v 19. století (1838) švýcarským 
vědcem a badatelem Christianem Friedrich Schönbeinem. První fungující prototyp však 
sestavil až Sir William Growe v roce 1842, který používal jako palivo plynný vodík. Kdo 
poprvé použil název "Palivový článek" není z historie zřejmé. Byli to pravděpodobně pánové 
Charles Langer a Ludwig Mond, kteří vyvinuli článek napájený svítiplynem v roce 1889 
a položili tak základ dnešního H2-O2 článku. Ohledně názvu historie zmiňuje i osobnost 
jménem William Jacques, který poprvé jako elektrolyt použil kyselinu fosforečnou. 
 
S vynálezem dynama v roce 1866 Wernerem von Siemensem a vystavením první elektrárny 
na střídavý proud v roce 1892 se princip palivového článku ocitá v pozadí a následně upadá 
do částečného zapomnění. 
 
Roku 1932 Francis Bacon sestrojil první prakticky použitelný článek s elektrolytem (v roce 
1952 měl zdroj založený na tomto článku výkon 5 kW). Jako elektrolyt použil hydroxid 
draselný. 
 
Svůj skutečný návrat však palivový článek zažil až v 60. letech 20. století. Hlavní příčinou 
tohoto byl začínající kosmický výzkum a s tím spojené cesty do vesmíru. Článek má 
nejvýhodnější poměr mezi hmotností a vydanou energií, jako ideálně stvořený pro pohon 
kosmických lodí a sond (byly jimi např. vybaveny kosmické lodě Apollo). Nicméně 
i v současnosti jsou používány jako zdroje energie např. pro raketoplány. 
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1.2   Princip 
  
Princip funkce palivového článku je obdobný principu funkce článku galvanického. 
V podstatě se jedná o obrácenou elektrolýzu. Na záporné elektrodě (palivové elektrodě či 
anodě) probíhá oxidační proces, při němž dochází k uvolňování elektronů z aktivní látky. 
 
 Látka může být plynná, kapalná nebo tuhá a schopna oxidace - převážně vodík a alkoholy, 
popřípadě oxid uhelnatý, různé uhlovodíky, kadmium, zinek, železo, olovo, sodík, hořčík aj.. 
Úbytkem elektronů na anodě nastává porušení reakční rovnováhy umožňující dalším 
molekulám paliva vstoupit do reakce. Na kladné elektrodě (katodě) musí současně probíhat 
redukční proces, který způsobuje pohlcování elektronů. Na tuto elektrodu je přiváděno 
okysličovadlo, jehož úkolem je přijmout elektrony, které jsou k němu přivedeny. 
Okysličovadlem může být opět látka plynná, kapalná nebo pevná (kyslík, chlór, peroxid 
vodíku, oxidy manganu, olova, niklu, stříbra, rtuti ap.). Vliv okysličovadla se projeví vznikem 
potenciálu elektrody, který je oproti palivové elektrodě kladný. Rozdíl mezi oběma potenciály 
elektrod určuje velikost elektromotorického napětí článku. 
 
Hlavním rozdílem mezi palivovými a galvanickými články je způsob přívodu aktivní 
chemické látky (tj. paliva a okysličovadla) na elektrody. U palivových článků se toto děje 
zvenčí (např. z nádrží) - charakter elektrod je tedy pouze katalytický. Elektrody se účastní 
reakcí pouze některými svými součástmi, žádná se však nespotřebovává, chemické složení 
elektrod se při funkci nemění, a proto je jejich životnost relativně velká. Provozem palivových 
článků nevznikají škodlivé látky a jejich činnost není spojena s akustickými projevy čili jsou 
prakticky tiché. Shrnuto palivové články jsou výborným elektrickým strojem pro přímou 
přeměnu chemické energie na elektrickou s relativně vysokou účinností. 
 
Aby článek pracoval v optimálním režimu s co nejvyšší účinností, je nutné při jeho chodu 
odstraňovat vzniklé zplodiny chemických reakcí (např. u článku H2–O2 je zapotřebí 
odstraňovat vznikající vodu). Značným problémem je udržování optimální teploty. Při vyšší 
teplotě se chemická reakce urychluje a tím se zvyšuje i výkon samotného článku. Teplotu 
však není možné zvyšovat libovolně - horní hranicí je bod varu elektrolytu. Uvažujme 
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účinnost palivového článku přibližně 60%, pak bude připadat na každý kilowatt elektrického 
výkonu téměř sedm set wattů výkonu tepelného. Takže účinné chlazení článku je nutností. 
Cirkulace elektrolytu přes výměník tepla s chladičem se jeví jako nejsnadnější způsob 
chlazení. Tato cirkulace je realizována pomocným čerpadlem řízeným elektrickými obvody 




Obr. 1.1   Metanolový palivový článek NASA, ilustrativní obrázek.[12] 
 
1.3   Struktura 
 
Palivový článek se skládá ze dvou elektrod, které jsou odděleny - membránou nebo 
elektrolytem (např. KOH, H3PO4). K anodě je přiváděno palivo (např. vodík, methan, 
methanol, kyselina octová, roztok glukózy), které je zde oxidováno. Ke katodě je přiváděno 
okysličovadlo, které se zde redukuje. 
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Tyto elektrody bývají zhotoveny z různých kovů nebo z uhlíkových nanotrubiček. Mohou být 
také potaženy určitým druhem katalyzátoru (např. platina nebo palladium), čímž se 
samozřejmě dosahuje zvýšené účinnosti. Dnes jsou standardem elektrody s množstvím 5 g/m2 
katalyzátoru. 
 
Službu elektrolytu můžou plnit různé kyseliny nebo zásady, keramiky nebo membrány. 
U určitých specifických článků se používá jako elektrolyt plyn pod vysokým tlakem. Dnes je 
nejpoužívanějším elektrolytem hydroxid draselný, který už byl použit u článků v projektu 
Apollo. Jeho největší nevýhodou však je, že se okysličovadlo musí čistit od oxidu uhličitého, 
tím pádem se brání jeho reakci s elektrolytem. Jinak vzniká uhličitan draselný a ten už není 
schopen plnit funkci elektrolytu. 
 
Teoretická hodnota vznikajícího napětí je okolo 1,23 V a závisí na typu paliva a kvalitě 
článku. U dnes nejpoužívanějších článků (např. metanolový) dosahuje nejčastěji napětí 0,5 - 
0,95 V. Aby se dosáhlo vyššího napětí, články se zařazují do série. Velikost proudu závisí 
na ploše článku. Dnes komerčně dostupné články poskytují přibližně 0,5 W/cm2. 
 
1.4   Reakce 
 
Palivo (například vodík) je na anodě katalyticky přeměněno na kationty (v případě vodíku 
ionty H+). Uvolněné elektrony jsou vychytány anodou a vytváří elektrický proud, který teče 
přes elektrický spotřebič ke katodě. Na katodě se oxidační činidlo (většinou kyslík) redukuje 
na anionty (O2
-), a ty pak reagují s H+ ionty na vodu. 
 - 7 - 
 
Obr. 1.2   Reakce probíhající v palivovém článku.[12] 
 
1.5   Druhy 
Podle technologie katalýzy reakce a technologie vlastního převodu iontových forem existují 
palivové články mnoha typů. Obvyklá klasifikace je na základě použitého elektrolytu 
(výjimku zde tvoří metanolový článek pojmenovaný podle svého paliva). Dále se dělí podle 
provozní teploty na nízkoteplotní a vysokoteplotní. Podle provozní teploty je můžeme seřadit 
takto: 
 
AFC – alkalický článek využívající jako elektrolytu roztoku hydroxidu draselného KOH 
PEMFC – článek s tuhým polymerním elektrolytem a protonovou výměnnou membránou 
DMFC – článek využívající jako palivo kapalný metanol C2H5OH 
PAFC - palivové články s kyselinou fosforečnou H3PO4 
MCFC – vysokoteplotní článek využívající jako elektrolyt taveninu uhličitanu 
SOFC – vysokoteplotní článek využívající tuhé oxidy vzácných kovů (například zirkonia) 
 
V průmyslu se nejvíce používají články typu PEM H2-O2. 
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Tab. 1.1   Hlavní skupiny palivových článků [15] 
Typ článku AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC 
Pracovní 
teplota 


























Účinnost 60% 40% 40% 40% 55% 55% 
Realizovaný 
výkon 





















CHP – Kombinované teplo a energie;   APU – pomocné energetické jednotky 
 
 
AFC - Alkalické palivové články (Alkaline Fuel Cells)  
 
Největší zastoupení mají tyto články v kosmickém výzkumu, převážně díky vysoké 
energetické hustotě (nejvyšší elektrochemická účinnost mezi palivovými články) a značnému 
množství vody jako vedlejšího produktu. Tuto vodu lze totiž recyklovat. Jedná se o článek 
nízkoteplotní, takže povrch elektrod musí být pokrytý silnou vrstvou platiny sloužící jako 
katalyzátor, která je následně příčinou vysoké ceny. Toto není však jediná nevýhoda 





(uhličitan draselný), který nejen postupně degraduje 
vlastnosti elektrolytu, ale také zanáší póry elektrod. Z tohoto důvodu je nutná dodávka 
kyslíku jako okysličovadla článku, což zrovna nesnižuje cenu jeho provozu.  
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PEMFC - Články s tuhými polymery (Proton exchange membrane fuel cells)  
 
Jsou to nízkoteplotní články, což znamená opět nutnost použití platiny či platinového povlaku 
elektrod jakožto katalyzátoru reakce. Naštěstí současná technologie již zvládá výrobu elektrod 
jen s velmi tenkou vrstvou platiny a tím následný pokles jejich ceny na přijatelnou úroveň. 
Výzkum se nyní ubírá směrem k elektrolytům typu PEM (proton exchange membrane) 
a k bipolárním elektrodám. Dříve se používal prakticky jen Nafion. 
Konkrétní palivový článek se skládá ze dvou elektrod separovaných membránou z pevného 
polymeru. Obě elektrody jsou na opačných stranách opatřeny destičkou s jemnými kanálky, 
která je vyrobena z grafitu. Stěny mezi kanálky zajišťují elektrický kontakt se zadní částí 
elektrody a vedou elektrický proud do vnějšího obvodu. Samotné kanálky rozvádějí na anodě 
palivo a na katodě okysličovadlo.  
 
PAFC - Články s kyselinou fosforečnou H3PO4 (Phosphoric Acid Fuel Cells)  
 
Jméno článku odráží typ použitého elektrolytu jímž je koncentrovaná bezvodá kyselina 
fosforečná. Cela pracuje při teplotě cca 200°C. Kyselina jako elektrolyt umožňuje „spalovat“ 
plyny obsahující CO2, jelikož nedochází k reakci mezi oxidem uhličitým a kyselinou. To 
dokonce umožňuje použití i kapalných uhlovodíků jako paliva. Drtivá většina pilotních 
projektů na bázi PAFC je provozováno s vodíkem jako palivem, který je připraven 
reformingem (zvyšováním oktanového čísla) zemního plynu a se vzdušným kyslíkem. 
Kyselina fosforečná nemá v tomto případě kapalnou formu, nýbrž je nasáklá v porézním 
materiálu. Pro elektrody je použit uhlíkatý materiál vázaný pojivem z plastu obohacený 
o částečky ušlechtilého kovu (platina, zlato), který zabezpečuje vysokou katalytickou aktivitu.  
 
V dnešní době je to nejčastější komerčně prováděná instalace. Elektrická účinnost takovéto 
instalace se pohybuje kolem 40%, v případě recyklace vodní páry jako vedlejšího produktu 
až 80%. PAFC vykazují i vysokou míru spolehlivosti. Vyvinuté teplo je také možno využívat 
pro ohřev užitkové vody či vytápění domácností. 
 
 - 10 - 
MCFC - Články s roztavenými uhličitany (Molten carbonate fuel cells)  
 
Vysokoteplotní články pracující při teplotách až 600°C. Vysoká teplota je nutná, jinak 
nedojde k roztavení a dosažení potřebné vodivosti elektrolytu sestávajícího se z uhličitanů 
draslíku a lithia. 
  
Ionty se u tohoto typu palivového článku pohybují od katody k anodě. Oxid uhličitý reaguje 
na katodě s ionty kyslíku za vzniku uhličitých iontů. Tímto vzniklé uhličité ionty putují nyní 
k anodě. Zde reagují s každýma dvěma H+
 
ionty za vzniku kyseliny uhličité, která se ihned 
rozpadá na vodu a oxid uhličitý. Pro zachování cyklu musí být vznikající oxid uhličitý 
přimíšený do proudu vzduchu vedeného ke katodě. Velkou výhodou je, že takto nemusí být 
elektrody opatřeny katalyzátorem z ušlechtilých kovů, což snižuje jejich cenu. Obvykle je 
anoda vyrobena z porézního niklu s příměsí chrómu a katoda z porézního oxidu nikelnatého 
s příměsí lithia. 
 
SOFC - Články s tuhými oxidy (Solid Oxide Fuel Cells)  
 
Vysokoteplotní článek, jehož pracovní teplota se pohybuje od 600 - 1000°C. Pokud chceme, 





a vodík. Důsledkem je zvýšení nákladů na kilowatt výkonu. U článků, které 
pracují do teplot blízkých 1000 °C dochází k vnitřnímu rozkladu metanu, aniž by byla potřeba 
samostatné jednotky pro separaci vodíku. Výhoda je, že tuhý elektrolyt není tak agresivní jako 
tekutý, čímž se snižuje možnost koroze. Vysoké teploty rovněž produkují kinetiku reakcí 
bez potřeby přítomnosti katalyzátorů. Na druhé straně však představují omezení, co se týče 
výběru vhodných katalyzátorů.  
 
Materiály elektrolytu jsou vesměs keramické (např. tuhá směs oxidů ytria a zirkonu). 
Speciálně upravené slitiny některých kovů jsou pak použity na elektrody (nikl, chrom). 
Největší obtíží je poréznost a iontová vodivost na rozhraní elektroda-tuhý elektrolyt. 
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Elektrická účinnost se blíží 60%, což ukazuje na velmi vysokou efektivnost tohoto druhu 
článku.  
 
1.6   Výhody a nevýhody palivových článků 
 
K největším výhodám patří 
 
o nízké opotřebení,  
o vysoká životnost (až desetitisíce hodin),  
o tichý chod (nepřítomnost pohyblivých částí),  
o schopnost snášet i značná přetížení (krátkodobě až stovky procent). 
 
Kromě klasického uplatnění je lze perspektivně využívat pro kombinované systémy ohřevu 
a výroby elektrické energie. To plyne i z následujících údajů rámcově charakterizujících 
základní typy energetických přeměn: 
 
o velké uhelné, plynové či olejové elektrárny: cca 35% energie se promění na elektřinu, 
 65% na neužitečné teplo, 
o diesel nebo plynové turbíny: 30% energie se přemění na elektřinu, 50% na teplo 
 a 20% na pohon systému (krytí ztrát), 
o palivové články: 40-45% energie se přemění na elektřinu, 35-40% na neužitečné teplo 
 a 20% na pohon systému. 
 
Vyrábějí se v širokém rozsahu velikostí od malých článků pro napájení přenosných počítačů 
nebo rádiových vysílačů až po velké články a jejich skupiny určené pro elektrárny o výkonech 
řádu několika MW. 
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Nevýhody palivových článků plynou ze skutečnosti, že pracují v dlouhodobém nepřetržitém 
provozu. Jedná se zejména o: 
 
o nutnost kontinuálně odstraňovat zplodiny chemických reakcí, jejichž množství závisí 
 na velikosti odebíraného proudu (u článků H2-O2 jde o odčerpávání vody či vodní 
 páry, u jiných článků o produkty oxidace), 
o udržování optimální teploty a tlaku aktivních médií (např. u alkalických článků nesmí 
 pracovní teplota přesáhnout 110° C, čehož se dociluje cirkulací elektrolytu přes 
 výměník tepla s chladičem), 
o uvedení do provozu (může trvat několik minut a článek se na provozní teplotu ohřívá 
 buď proudem, který sám za studena dodává, nebo teplem z vnějšího zdroje). 
 
Z uvedeného je zřejmé, že řádný provoz palivových článků se prodražuje díky vynucené 
přítomnosti různých pomocných zařízení vybavených automatickou regulací. Za dílčí 
nevýhody lze pokládat i skutečnost, že výkon odebíraný z 1 cm2 elektrod je doposud dosti 
nízký (běžně desetiny W, nejvýše asi 2 W) a nutnost přítomnosti nákladných 
elektrokatalyzátorů u nízkoteplotních článků. 
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2.   ELEKTROKATALYZÁTORY 
 
Jsou to látky, které ovlivňují rychlost chemických reakcí. Reakce se účastní, ale přitom se 
nespotřebovávají a po ukončení reakce zůstávají prakticky chemicky nezměněny. 
Katalyzátory zrychlují průběh chemické reakce tím, že snižují její aktivační energii. 
Katalyzované reakce - reakce, probíhající za přítomnosti katalyzátorů. 
 
V případě, že nekatalyzovanou rovnici můžeme zapsat ve tvaru 
 
 PBA .→+  (2.1) 
 
pak katalyzovanou můžeme rozdělit na dvě dílčí reakce, jejichž součtem dostaneme rovnici 
původní 
 




 KPBX +→+ .  (2.3) 
 
Z rovnic je vidět, že nejprve reaguje jedna z přítomných látek s katalyzátorem za vzniku 
labilního meziproduktu X. Ten pak reaguje s další výchozí látkou za vzniku výsledného 
produktu a regenerace katalyzátoru. Zvýšení rychlosti katalyzované reakce je dáno tím, že 
aktivační energie obou dílčích reakcí je podstatně nižší než aktivační energie reakce 
nekatalyzované. To umožňuje, aby při běžných teplotách probíhaly chemické reakce 
normálně neprobíhající nebo probíhající příliš pomalu. 
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Obr. 2.1   Schématické znázornění energetického průběhu nekatalyzované (a) a katalyzované 
(b) reakce.[15] 
 
2.1   Druhy katalyzátorů 
 
Katalyzátorem mohou být různé látky, kovy, oxidy, zásady, soli a jiné látky, a to 
ve skupenství plynném, kapalném či tuhém. 
 
1) homogenní katalýza - reagující látka i katalyzátor jsou ve stejném skupenství. 
 
2) heterogenní-kontaktní katalýza - reagující látka a katalyzátor nejsou ve stejném 
skupenství. Nejčastěji probíhá na povrchu tuhého katalyzátoru (platina, nikl…). 
Reakce neprobíhá na celém povrchu katalyzátoru, ale pouze na určitých místech - 
aktivních centrech. U elektrod palivových článků dochází ke kontaktu tří fázi: 
plynného paliva či okysličovadla, kapalného elektrolytu a katalyzátoru v pevné fázi. 
Pro jeho uskutečnění musí mít elektroda porézní strukturu, kde je část pórů vyplněna 
elektrolytem a část plynem. Zde mluvíme o porézní elektrodě – viz Obr. 2.2 níže. 
a)         b) 
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Obr. 2.2   Schematický řez porézní elektrodou.[15] 
 
 
Vlastní katalytická reakce pak neprobíhá na celém povrchu katalyzátoru, ale pouze na jeho 
aktivních centrech (hrany, rohy, dislokace), z čehož vyplývá snaha o co největší rozrušení 
homogenity katalyzátoru. Celý elektrodový děj můžeme rozdělit do několika dílčích částí: 
 
o difúze výchozích látek k povrchu 
o adsorpce výchozích látek na povrchu 
o chemická reakce na povrchu 
o desorpce konečných látek z povrchu 
o difúze konečných látek od povrchu 
 
Řídícím dějem určujícím výslednou rychlost reakce pak bývá nejpomalejší děj. Protože je 
difúze v tomto případě rychlá, řídícím dějem je vlastní reakce na pevném katalyzátoru. 
V menší míře je třeba také počítat s vlivem roztoku elektrolytu. Rychlost reakce dále 
ovlivňuje rozdíl potenciálu mezi elektrodou a roztokem a zvláště pak vlastnosti povrchu 
elektrody. 
 
2.2   Plynová difúzní elektroda (Gas Diffusion Electrode GDE) 
 
Elektrodové reakce probíhají výhradně v místech setkání všech tří fází (plynné palivo nebo 
okysličovadlo, kapalný elektrolyt, pevný katalyzátor), proto je velmi důležité zajistit 
co možná nejvyšší počet takovýchto míst. Faktor hrající jednu z nejvýznačnějších rolí 
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v proudové zatížitelnosti elektrody je přístupnost reakčního prostoru pro přívod reakčních 
látek a odvod odpadních produktů. Tady je zřejmá nesmírná výhoda vysoce porézních 
elektrod oproti nijak neupraveným hladkým povrchům (hladká platinová elektroda 
I ~ 1 µA/cm2;  porézní platinová elektroda až  ~ 1 A/cm2).[15] 
 
Velkou plochu či poréznost třífázového rozhraní lze získat použitím kovových prášků 
s velkým měrným povrchem (100 m2/g) nebo uhlíku s měrným povrchem až 1000 m2/g.  
 
Vyskytují se zde dva hlavní problémy návrhu:  
 
o vytvoření a udržení optimálního poměru plynu a kapaliny v prostoru pórů  
o zabránění prolínání elektrolytu do plynové komory nebo probublávání plynu 
elektrolytem 
 
Základní materiál pro výrobu hydrofobních plynových difúzních elektrod je jemný uhlíkový 
prášek pojený plastovým materiálem (například PTFE). Pojivo zde zastává více funkcí: 
zajišťuje pevnost struktury elektrody, poskytuje specifické rozložení struktury elektrod 
s velkou porézností, zvyšuje rychlost elektro-katalytického procesu v třífázovém rozhraní 
palivového článku a zvyšuje vodivost protonů/záporných iontů. Uhlíkové materiály mají 
velmi velký měrný povrch a jsou vhodné pro nanášení velmi aktivních katalyzátorů. Jejich 
malá vodivost však neumožňuje výrobu elektrod s vysokou proudovou zažitelností 
(~200mA/cm2). Dobrou metodou, jak zvýšit jejich vodivost je nalisování těchto látek 
na kovovou mřížku, jakožto proudový kolektor. V uhlíkové elektrodě pojené plastem jsme 
pak schopni rozlišit 2 vrstvy: silně hydrofobní (odpuzující vodu) porézní difúzní vrstvu uhlíku 
a hydrofilní (schopný vázat vodu) vrstvu kovové mřížky. Díky tomuto je zajištěn přístup 
elektrolytu k aktivnímu materiálu a současně difúzní vrstva zabraňuje jeho hlubokému 
pronikání do porézní struktury, čímž zachovává póry volné pro přístup plynu. Narozdíl 
od hydrofilních elektrod jsou tyto elektrody schopny pracovat i bez přetlaku plynu.[15] 
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Obr. 2.3   Schematické znázornění hydrofobní elektrody pojené PTFE. A) plyn B) uhlíkové 
částice C) nesmáčivá složka (PTFE) D) elektrolyt.[15][13] 
 
Hydrofilní elektrody jsou vyráběny sintrováním kovových prášků. Elektrolyt je držen 
v malých pórech kapilárními silami, jenž je zase vytlačován z velkých pórů přetlakem plynu. 
Tyto elektrody jsou poměrně těžké, ale mají velmi vysokou vodivost, což je jejich největší 
předností. 
 
3.   VOLTAMETRIE 
 
Zde stojí za zmínku, že základ voltametrických a polarografických metod položil český rodák 
Jaroslav Heyrovský, nositel Nobelovy ceny za chemii (1959).  Jedná se o elektroanalytickou 
metodu u níž dochází k použití elektrochemických článků tzv. elektrolyzérů. Tyto jsou 
sestaveny z pracovní elektrody (polarizovatelná) a referentní (nepolarizovatelné) elektrody. 
Na pracovní elektrodu je vkládán elektrický potenciál, který se definovaným způsobem mění 
v čase a je měřena jeho závislost na proudu touto elektrodou protékající. V přítomnosti 
depolarizátoru (analytu) je velikost tohoto proudu funkcí jeho koncentrace. Klasická 
voltametrie se dělí na mnoho poddruhů. Tato práce se nebude zabývat popisem a teorií všech 
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metod, ale pouze těmi, které byly použity pro samotné měření připravených katalyzátorů. 
Jedná se o lineární (LSV) a cyklickou (CV) voltametrii. 
 
3.1   Lineární a cyklická voltametrie 
 
Z důvodu, že obě metody jsou si prakticky totožné (lineární voltametrie je jen zredukovaná 
cyklická voltametrie) bude podrobný popis metod omezen jen na cyklickou voltametrii. 
Cyklická voltametrie patří do skupiny potenciodynamických experimentálních měřících 
metod. Je jednou z mnoha metod odvozených od polarografie, při které prochází zkoumanou 
soustavou elektrický proud. V posledních desetiletích tento druh metod doznává rychlého 
rozvoje a šíří se do laboratorní praxe. Hlavními příčinami jsou jednak zvýšený rozvoj 
matematického popisu potenciodynamických křivek, druhak rychlý rozvoj experimentálních 
zařízení kontrolovaných počítačem s automatizovaným sběrem dat. Díky tomu lze dnes 
těmito technikami poměrně rychle změřit základní charakteristiky studovaného systému, 
s ohledem především na mechanismus elektrodového děje a jeho kinetické parametry.[1] 
 
Elektrodě vnucujeme potenciál, který se definovaným způsobem mění v čase. Cyklická 
voltametrie je charakterizována plynulým nárůstem potenciálu pracovní elektrody z jedné 
mezní hodnoty do druhé a zpět do výchozího bodu. Potenciál je lineárně zvyšován 
od počátečního (initial) k „zlomovému“ (vertex) potenciálu, což je tzv. dopředný (forward) 
scan a poté je snižován ke konečnému (final) potenciálu (zpětný – reverse scan). Počáteční 
potenciál je zpravidla shodný s konečným potenciálem, dopředný a zpětný scan pak tvoří jeden 
cyklus. Podle potřeby se provádí jeden nebo více cyklů. Pokud je technika omezena jen 
na polovinu cyklu (např. jen zpětný reverse scan), hovoříme o LSV technice (lineární 
voltametrie, ang. linear sweep voltammetry). Rychlost, s jakou je potenciál měněn (scan rate) 
určuje časové okno experimentu.[2] 
 
Základními nastavitelnými parametry experimentu jsou tímto meze a rychlost posuvu 
potenciálu. Je možné také ovlivňovat vlastnosti elektrolytu -  koncentraci elektroaktivní látky 
a teplotu.  
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3.2   Polarizační jev 
 
V elektrochemickém článku, kterým prochází elektrický proud, dochází k chemickým 
změnám v elektrolytu. Potenciály elektrod se začnou měnit a nabývat jiných než 
rovnovážných hodnot tzv. polarizované elektrody. Samotný jev se nazývá polarizace a je 
způsoben omezenou rychlostí dějů jako je transport elektroaktivní látky, elektrochemická 
přeměna látky, reakce látky na elektrodě atd. Pokud by tyto děje měly nekonečně velkou 
rychlost, elektroda by vždy vykazovala rovnovážný potenciál. 
 
3.3   Polarizační křivka 
 
Jedná se o závislost proudu tekoucího pracovní elektrodou na jejím potenciálu. Jinak také 
elektrochemické spektrum systému. Existují obecně dva mezní případy studovaných systémů. 
Elektrodové děje vratné a nevratné. Plocha pod maximy je úměrná množství látek navázaných 
na plochu elektrody. 
 
Ke studiu reverzibility systému se často používá potenciálový pulz ve tvaru rovnoramenného 
trojúhelníka. Studuje se zde redukce i oxidace analyzovaného vzorku. Výsledkem je závislost 
proudu protékajícího soustavou na vloženém napětí (polarizační katodicko-anodická křivka) - 
voltamogram. Při vratné elektrodové reakci se získá stejně vysoký katodický i anodický pík. 
Při vzrůstající ireverzibilitě děje se píky od sebe vzdalují, jeden z nich postupně vymizí. 
Ze vzdálenosti píků lze určit rychlost elektrodového děje.[14]  
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Obr. 3.1   Potenciálový pulz ve tvaru rovnoramenného trojúhelníka.[6] 
 
 
Obr. 3.2   Katodicko-anodická křivka neboli voltamogram.[1] 
([1] - žádný děj, [2] - začíná proces oxidace, [3] - největší anodický proud, [4] - klesání 
anodického proudu s vyčerpáním oxidované formy, [5] - začíná redoxní děj, [6] - redukce 
látky na elektrodě, [7] - největší katodický proud, [8] - klesání katodického proudu 
s vyčerpáním redukované formy) 
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V případě, že v roztoku není přítomna látka, která by se redukovala nebo oxidovala, je 
pracovní elektroda polarizována a proud jí neteče. Je-li v roztoku látka, která podléhá redukci 
nebo oxidaci, dojde k depolarizaci elektrody.[8] 
 
Moderní přístroje pro měření voltamogramů  (potenciostaty - viz níže) používají tříelektrodové 
zapojení. Proto je pro provedení experimentu zapotřebí tří elektrod: 
 
• pracovní (working – např. skelný uhlík, uhlíková pasta, uhlíkové vlákno, Pt, Au, Hg, 
(Hg film) apod.)  
• referentní (reference – kalomelová nebo argentochloridová elektroda; polarizovatelná) 
• pomocné (auxiliary – zpravidla Pt drátek či plíšek; nepolarizovatelná) 
 
Potenciostat 
Jedná se o elektronické zařízení, které vkládá mezi pracovní a referentní elektrodu určitý 
potenciál. Potenciostat pak následně je schopen snímat celkový proud procházející pracovní 
elektrodou a to jako odezvu na měnící se elektrický potenciál pracovní elektrody. Měření se 
pak provádí za ustáleného stavu čili procházející proud se s časem nemění, vše při dané 
hodnotě potenciálu. Existují zde dvě krajní možnosti měření polarizačních křivek. Při první je 
vše statické, potenciál pracovní elektrody se nastavuje manuálně a po ustálení se odečte 
hodnota procházejícího proudu. Druhá varianta měření polarizační křivky je naopak 
při plynulém narůstu potenciálu. Při dostatečně pomalém nárůstu potenciálu je možné 
bezpečně předpokládat, že se na povrchu pracovní elektrody vše stačí průběžně ustalovat. Pak 
se z naměřených dat sestrojí polarizační křivky a může se odečíst hodnota limitní proudové 
hustoty. Tohle všechno by měl být potenciostat spolu se svým obslužným software 
bez problému zvládnout. Moderní přístroje s tím samozřejmě nemají nejmenší problém. 
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3.4   Vratné elektrodové reakce 
 
Každé elektrodové reakci odpovídá na potenciodynamické polarizační křivce jeden proudový 
pík. V případě, že jsou si rovnovážné potenciály těchto reakcí blízké, může dojít k jejich 
překryvu. Každý pík je charakterizován několika základními údaji. Mezi základní 
charakteristiky patří: potenciál (Ep) a proud (Ip) píku, půlvlnný potenciál (E1/2) a potenciál 
v polovině píku (Ep/2). 
 
Předpokládáme-li vratnou elektrodovou reakci, musí povrchová koncentrace elektroaktivní 
látky v každém bodě polarizační křivky odpovídat Nernstově rovnici (3.1). Závislost 
elektrodového potenciálu na čase v případě potenciodynamických metod můžeme vyjádřit 
pomocí vztahu (3.3). Dosazením ze vztahu (3.3) do rovnice (3.1) za E a následnou úpravou 
lze vyjádřit závislost poměru povrchové koncentrace oxidované a redukované látky (co,τ , cr,τ) 













EE += , (3.1) 
 
kde E0 je standardní redoxní potenciál, R je univerzální plynová konstanta (8,314 J.K-1.mol-1),  
T je teplota v kelvinově stupnici, F je Faradayova konstanta (96487 C/mol). 
 














nFAI , (3.2) 
 















τ . (3.4) 
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Tyto rovnice jsou základem pro odvození matematického popisu obecného tvaru 
potenciodynamické polarizační křivky, ze kterého lze následně odvodit vztah pro hodnotu 
proudu v maximu píku ip, rovnice (3.5). Hodnota potenciálu v polovině píku a rozdíl mezi 














= , (3.5) 
 
kde co
* je objemová molární koncentrace oxidované látky, Do je difúzní koeficient oxidované  










,EE /pp ⋅=− 222 . (3.7) 
 
Jak je z výše uvedených vztahů patrné, jedná-li se o reverzibilní reakci, je potenciál píku 
společně s dalšími potenciálovými charakteristikami nezávislý na rychlosti posuvu potenciálu 
a proudová hustota píku je přímo úměrná druhé odmocnině rychlosti posuvu potenciálu v1/2. 
Je zřejmé, že těchto rovnic lze využít ke stanovení počtu elektronů vyměňovaných 
při elektrodové reakci a eventuálně ke stanovení difúzního koeficientu elektroaktivní látky. 
Základním předpokladem je vhodné experimentální uspořádání.[4] 
 
3.5   Nevratné elektrodové reakce 
 
V případě plně nevratné elektrodové reakce je okrajová podmínka na povrchu elektrody dána 
namísto Nernstovou rovnováhou kinetikou elektrodové reakce, rovnice (3.8). Hodnota její 
kinetické konstanty je dána rovnicí (3.9). 
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Kinetika elektrodové reakce:[4] 
 
( )




























 −−⋅= 00 exp EE
RT
nF
kk ττ α . (3.9) 
 
Řešením těchto rovnic dospějeme opět k obecnému popisu průběhu potenciodynamické 
polarizační křivky, jejíž pomocí můžeme vyjádřit závislosti odpovídající rovnicím (3.5), (3.6) 
a (3.7). Pro proudovou hustotu píku dostaneme výraz (3.10). Potenciál proudového píku a 







































































2 =− . (3.12) 
 
Jak plyne z těchto vztahů, proudová hustota píku je i v případě nevratné elektrodové reakce 
přímo úměrná druhé odmocnině z rychlosti posuvu potenciálu.  
 
Významnou odlišnost od reverzibilního děje však představuje skutečnost, že rovněž potenciál 
píku je funkcí rychlosti posuvu potenciálu, konkrétně je přímo úměrný rovněž jeho druhé 
odmocnině. 
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V praxi se samozřejmě poměrně často setkáváme se systémy, které se nacházejí uvnitř mezí 
daných těmito dvěma krajními případy. To však již přesahuje rozsah této stručné práce. 
 
Počet píků obecně charakterizuje počet kroků v reakčním mechanismu. Jejich vzájemná 
provázanost pak umožňuje pomocí variace mezí posuvu potenciálu určit, které reakce si 
vzájemně odpovídají. Díky snadné kontrole experimentální aparatury osobním počítačem je 





• rychlost stanovení, 
• malá spotřeba a potřeba vzorku, 
• relativně nízké investiční náklady, 




• molekulární nespecificita, 
• agregátní charakter proudu (celkový proud = proud difúzní + kinetický + adsorpční). 
 
Kromě lineární a cyklické voltametrie existuje značné množství různých dalších 
voltametrických technik navzájem se lišících ve způsobech změny potenciálu pracovní 
elektrody během samotného měření. Potenciál se může měnit skokem (různé i složité 
sekvence pulzů) nebo se jen jednoduše postupně snižuje a zvyšuje. Dalším důležitým 
odlišujícím faktorem je statičnost respektive dynamičnost elektrolytu během samotné analýzy 
ku pracovní elektrodě. V nejběžnějších případech je roztok statický čili se nepohybuje. V  této 
práci je však pro měření použita hydrodynamická metoda (rotační disková elektroda), kdy 
jsou reakční látky dopravovány z hloubi roztoku ke kontaktnímu povrchu elektrody její rotací 
- elektroda svojí rotací roztok jakoby "nasává". Elektroda tedy neustále dostává čerstvou 
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zásobu reakčních látek, a proto i měření a následné výsledky jsou přesnější a průkaznější a je 
z nich možno lépe odvodit reálné chování katalyzátoru. 
 
4.   HYDRODYNAMIKA 
 
Hydrodynamika obecně popisuje dynamické vlastnosti tekutin. Pro jednoduchost popisu už 
tak velice složité problematiky budeme brát kapalinu pro hydrodynamické měření jako 
nestlačitelnou, s konstantní hustotou, izotropní a třecí síly uvnitř kapaliny jsou řízeny 
Newtonovým zákonem (koeficient dynamické viskozity η je konstantní za dané teploty 
a tlaku).  
 
4.1   Základní rovnice 
 
Obecné proudění kapalin lze popsat dvěma základními rovnicemi (4.1) a (4.2). 
Za prvé se jedná o rovnici kontinuity (4.1), popisující rozdělení lokálních rychlostí v proudu 
kapaliny.[16] 
 



















kde zyx vvv ,,  jsou složky vektoru rychlosti v kartézském rozložení. Osy jsou většinou 
vztaženy ke stěně trubice, kde kapalina proudí. Rovnice vlastně vyjadřuje zákon zachování 
hmotnosti. 
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++−=ρ , (4.2) 
 
kde ρ je hustota kapaliny, p je tlak vyvíjený na kapalinu, η je koeficient dynamické viskozity, 
∆ je Laplaceův operátor, ν je kinematická viskozita kapaliny a 1F  je jakákoliv vnější síla 
na kapalinu působící (v analytických experimentech zpravidla gravitační síla). 
 
4.2   Tok kapaliny k rotujícímu disku 
 
Rotací disku v kapalině úhlovou rychlostí ω je vyvolán tok kapaliny k tomuto disku směřující. 
Rychlost tohoto toku je reprezentována vektorem popsaným třemi složkami v polárním 










Obr. 4.1   Polární souřadnicový systém a jednotlivé složky vektoru rychlosti kapaliny proudící 
k rotujícímu disku.[11] 
 
Pro systém rotujícího disku lze řešením Navierovy-Stokesovy rovnice (4.2) získat relativní 
příspěvek jednotlivých složek k celkové rychlosti v závislosti na vzdálenosti od povrchu 
disku. 
 - 28 - 




γ y=  (4.3) 
 
je bezrozměrná vzdálenost od povrchu disku do hloubi roztoku. Na obrázku 4.2 lze vidět 
grafické znázornění těchto funkcí a jejich průběh v závislosti na bezrozměrné vzdálenosti γ. 
 
Obr. 4.2   Průběh funkcí H(γ), G(γ) a F(γ) v závislosti na vzdálenosti od povrchu rotujícího 
disku.[11] 
 
Také je možné z těchto závislostí funkcí H(γ), G(γ) a F(γ) odvodit charakter toku kapaliny 
k rotujícímu disku: 
 
1. Daleko od povrchu disku (γ → ∞ ) - funkce F a G mají prakticky nulovou hodnotu, 
funkce H = 1. Uplatňuje se tedy pouze normálová složka rychlosti )(γHv y −≈  čili 
pohyb kapaliny z hloubi roztoku kolmo k povrchu disku. 
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2. Ve vzdálenostech mezi povrchem disku a hloubí roztoku ( 0>>∞ γ ) - funkce F, G, 
H mají nenulovou hodnotu, takže všechny přispívají k vektoru rychlosti. Čím blíže 
povrchu disku se nacházíme, tím více se snižuje příspěvek normálové složky vektoru 
rychlosti  )(γHv y −≈  a také odstředivé složky )(γFvr ≈ . Odstředivá složka prochází 
v určité vzdálenosti maximem a poté opět klesá. Funkce G popisující pohyb kapaliny 
ve směru rotace disku postupně roste ( )(γφ Gv ≈ ). 
3. Na povrchu disku ( 0=γ ) - funkce F a H mají nulovou hodnotu, funkce G je naopak 
rovna jedné, což značí, že se zde projevuje pouze složka rotační )(γφ Gv ≈  a to 
v maximální možné míře (kapalina rotuje stejně jako disk). 
 
Na obrázku 4.2 je čárkovanou čarou vyznačena vzdálenost, od které se začíná v kapalině 
projevovat rotace disku. Tato vzdálenost se nazývá Prandtlovou hydrodynamickou vrstvou 
a byla pro ni zvolena hodnota γ = 3,6. 
 
4.3   Hydrodynamika rotační diskové elektrody (RDE) 
 
Proud, který celkově prochází pracovní RDE elektrodou bývá ovlivňován dvěma faktory - 
transportem aktivních látek k povrchu elektrody (tzv. difúzní proud id) a kinetikou přenosu 
náboje (tzv. kinetický proud ik). Druhý zmíněný je pak relativně důležitou veličinou 





+= , (4.4) 
 
kde id je proud, který je popsán Levičovou rovnicí a je omezen transportem aktivní látky. 












== ν , (4.5) 
 
kde n - počet e- vyměňovaných při reakci, F - Faradayova konst., A - plocha elektrody,          
j - látkový tok, D0 - difúzní koeficient látky, ν - kinematická viskozita, ω - úhlová rychlost 
otáčení RDE, C0
* - koncentrace látky v hloubi roztoku. 
 
Jak je vidět z rovnice (4.5), difúzní proud diskovou elektrodou a koncentrace reakčních látek 
v roztoku jsou si navzájem přímo úměrné. Také je možné vidět, že velikost tohoto proudu 
roste se zvyšující se rychlostí rotace této elektrody. Tedy změnou rychlosti rotace můžeme 
ovlivňovat velikost tohoto difúzního proudu. Naproti tomu velikost kinetického proudu 
na rychlosti rotace prakticky nezávisí. Pokud tedy celkový proud vyneseme do grafu 
v závislosti na rychlosti rotace RDE (konkrétně závislost převrácené absolutní hodnoty 
proudové hustoty |1/j| a převrácené hodnoty odmocniny z úhlové rychlosti 1/ω1/2 nazývané 
jako Kouteckého-Levičův graf - viz Obr. 4.3), jsme schopni z tohoto grafu určit velikost 
kinetické proudové hustoty jk pro každý potenciál jako hodnotu, kdy se 1/ω
1/2 = 0 (z rovnice 
přímky y = ax + b je to přímo hodnota b). Tato hodnota úhlové rychlosti se ve své podstatě 
rovná nekonečně velké rychlosti otáčení symbolizující ideální transport látek k povrchu disku 
rotační elektrody. 
 
Jestliže pak do dalšího grafu vyneseme hodnoty logaritmu kinetického proudu (respektive 
absolutní hodnoty proudové hustoty) získaného z Kouteckého-Levičova grafu v závislosti 











η −= , (4.6) 
 
kde η - přepětí (E0-E), i0 - výměnný proud, i - proud tekoucí systémem (konstanty R, T, F, α, n 
jsou popsány v kapitole 3. Voltametrie). 
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Z Tafelova grafu pak lze jednoduchým výpočtem z rovnice regrese y = ax + b určit aktivitu 
katalyzátoru (kinetický koeficient) jako směrnici b1 = 1/a. V podstatě se jedná o velikost 
poklesu přímky v grafu ve voltech na dekádu (V/dec). Čím je tato hodnota kladnější, tím je 
i katalyzátor aktivnější, jelikož tato hodnota určuje rychlost napěťové odezvy na proudový 
podnět.  
Kouteckého - Levičův graf
y = 1,043x + 3,2144
y = 0,9904x + 2,9124
y = 1,2755x + 2,5893
y = 1,3685x + 2,2992
y = 2,0287x + 1,7641
y = 2,8923x + 1,343
y = 3,0429x + 1,216
y = 3,8697x + 1,0565
y = 4,3531x + 0,9393
y = 4,7451x + 0,8462










































Obr. 4.4   Kouteckého-Levičův graf - příklad. 
Tafelův graf


















Obr. 4.5   Tafelův graf s hodnotou kinetického koeficientu b1 - příklad. 
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5.   MĚŘÍCÍ PRACOVIŠTĚ 
 
 
5.1   Měřící pracoviště 
 
Pro měření voltamogramů daných katalyzátorů se používá automatizovaného měřicího 
pracoviště se stanicí potenciostat µAutolab II. Tato je připojena do PC a z něj ovládána 
pomocí přiloženého softwaru GPES (General Purpose Electrochemical System v. 4.9). 
Na potenciostat je napojena měřící cela - poločlánek. Poločlánek je ve své podstatě nádobka 
s elektrolytem obsahující čtyři základní věci: 
o pracovní elektrodu (rotační diskovou elektrodu), 
o referentní elektrodu sloužící ke stanovení definované hodnoty potenciálu, 
o pomocnou platinovou elektrodu sloužící pro zavedení proudu do elektrolytu,  
o otvor či hadičku pro přivádění plynu (kyslík, dusík, vodík atd.).  
 
Obr. 5.1   Schéma měřícího pracoviště ([1] – rotační disková elektroda, [2] – referentní 
elektroda, [3] – pomocná platinová elektroda, [4] – otvor pro přívod plynu). 




Obr. 5.2   Schéma pro dvouelektrodové (A) a tříelektrodové (B) uspořádání elektrochem. 
článku a příklad realizace voltametrické cely (C) pro měření v tříelektrodovém zapojení.[10] 
 
Na obrázku 5.2 je vyobrazeno schéma dvouelektrodového zapojení pro voltametrická měření. 
V praxi se však převážně užívá zapojení tříelektrodového. Mezi pomocnou platinovou 
a pracovní elektrodou (RDE) prochází pouze proud, zatímco skutečný potenciál pracovní 
elektrody je měřen mezi pracovní a referentní elektrodou při stavu nulového proudu. Reakce 
probíhající na pomocné elektrodě se nesledují - bývají to reakce složek základního elektrolytu 
či oxidace vody nebo redukce vodíkových iontů ve vodných roztocích. Potenciostat zde 
funguje jako zdroj napětí. Tímto zařízením je potenciál pracovní elektrody udržován 
na požadované hodnotě a to způsobem, že požadovaný potenciál neustále porovnává 
s aktuálním změřeným potenciálem a případný rozdíl způsobený například úbytkem napětí 
na odporu roztoku automaticky vyrovnává změnou napětí na pomocné elektrodě. Všechno je 
samozřejmě v moderních přístrojích řízeno počítačem.  
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5.2   Rotační disková elektroda (RDE) 
 
Hydrodynamické elektrody 
Do této skupiny patří velká většina dnes běžně používaných elektrod. Elektroaktivní látka je 
k těmto elektrodám dopravována konvekcí z hloubi roztoku ať už tokem analyzovaného 
roztoku či pohybem elektrody samotné. Z toho zjevně plyne, že proud protékající těmito 
elektrodami je přímo závislý na druhu pohybu elektrody (rotace nebo vibrace) a v případě 
rotace i na její rychlosti. Dále také záleží jestli je charakter proudění roztoku laminární 
(částice kapaliny vedle sebe proudí ve vrstvách) či turbulentní (částice vykonávají složitý 
vířivý pohyb). 
 
Konstrukcí elektrody z tuhých materiálů umožňuje volbu jakéhokoliv jejího tvaru. Nicméně 
jen pro určité speciální případy jsme schopni popsat vztah mezi proudem a rychlostí proudění 
elektrolytu a pohybu elektrody. V klasické voltametrii je nejvýhodnější použít tzv. rotační 
diskovou elektrodu či zkráceně jen RDE (ang. rotating disc electrode).  
 
Hlavní výhody použití rotační diskové elektrody: 
o vypracována dokonalá teorie (umožňující dokonce stanovení řady fyzikálně-
chemických konstant - např. difúzní koeficienty, rychlostní konstanty chemických 
reakcí atd.), 
o mechanicky robustní, stabilní geometrie neměnící se ani při mechanickém čištění 
elektrodového povrchu (pevné obklopení izolačním materiálem jako sklo či plast 
např. teflon). 
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Obr. 5.3   Rotační disková elektroda. [11] 





Obr. 5.4   Různé nástavce pro RDE (vlevo tzv. glassy-carbon nástavec). 
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PRAKTICKÁ ČÁST 
 
6.   PŘÍPRAVA KATALYZÁTORU 
 
6.1   Příprava samotného katalyzátoru 
 
Materiál katalyzátoru byl připravován redukcí manganistanu draselného na uhlíkových 
mikrokuličkách Black Pearls 2000 americké společnosti CABOT Corp. Tyto mikrokuličky 




2332224 23868 COKHCOCOKMnOOHCKMnO +++→++  (6.1) 
 
Byly připraveny dvě skupiny vzorků - první skupina byly vzorky bez dopantu a bylo měněno 
množství KMnO4 (manganistan draselný tzv. hypermangan), druhá skupina se skládala 
ze vzorků s dopanty a místo hypermanganu se zde měnilo množství příslušného dopantu. 
Tabulka 6.1 udává přesná navážená množství jednotlivých vzorků. Je zde vidět, že první 
skupina obsahovala 3 vzorky a druhá 12 vzorků katalyzátorů. 
 
Do 250 ml vroucí destilované vody byl za stálého míchání vsypán 1 g uhlíkových 
mikrokuliček (0,084 molárního množství). Až voda přišla opět do varu, byl přilit předem 
připravený roztok manganistanu draselného rozmíchaný v 50 ml destilované vody. Roztok se 
tímto začal odbarvovat, což značilo probíhající redukční reakci viz rovnice (6.1). 
Po vychladnutí roztoku byla vzniklá usazenina dekantována a zfiltrována. Poté sušena asi 
5 hodin v elektrické peci při 130 °C. Tento postup platí však jen pro vzorky bez dopantů. 
Pro vzorky s dopanty je postup prakticky totožný, liší se jen v přisypání příslušné soli daného 
kovu do destilované vody ještě před jejím vařením a pečlivým rozmícháním.  
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Tab. 6.1   Navážky pro přípravu katalyzátorů 
Příslušná navážená množství [g] 
Označení vzorku Použitý dopant 
C KMnO4 dopant 
C+KMnO4-0.5 1,00 0,73 - 
C+KMnO4-1 1,00 1,46 - 
C+KMnO4-2 
bez dopantu 
1,00 2,92 - 
C+KMnO4-0.5+AgNO3-0.5 1,00 0,73 0,73 
C+KMnO4-0.5+AgNO3-1 
AgNO3 
1,00 0,73 1,46 
C+KMnO4-0.5+MnSO4-0.5 1,00 0,73 0,63 
C+KMnO4-0.5+MnSO4-1 
MnSO4.2H2O 
1,00 0,73 1,26 
C+KMnO4-0.5+Co(NO3)2-0.5 1,00 0,73 1,22 
C+KMnO4-0.5+Co(NO3)2-1 
Co(NO3)2.6H2O 
1,00 0,73 2,43 
C+KMnO4-0.5+Mn(NO3)2-0.5 1,00 0,73 1,05 
C+KMnO4-0.5+Mn(NO3)2-1 
Mn(NO3)2.4H2O 
1,00 0,73 2,09 
C+KMnO4-0.5+Cu(NO3)2-0.5 1,00 0,73 1,01 
C+KMnO4-0.5+Cu(NO3)2-1 
Cu(NO3)2.3H2O 
1,00 0,73 2,01 
C+KMnO4-0.5+Ca(NO3)2-0.5 1,00 0,73 0,99 
C+KMnO4-0.5+Ca(NO3)2-1 
Ca(NO3)2.4H2O 
1,00 0,73 1,97 
Pozn. Pro lepší přehlednost jsou vzorky v textu označovány jako vzorky s referentním molárním množstvím (s 
koncovkou -1),  s polovičním (vzorky které končí -0,5) a dvojnásobným mol. množstvím (končící -2). 
 
Množství reagujících látek bylo určováno tak, aby vlastní katalyzátor MnO2 tvořil 10 % 
celkového molárního množství (1 mol C -> 12 g; 1 mol KMnO4 -> 15,8 g). 
 
6.2   Příprava pojivé směsi (inkoustu) 
 
Z připravených a usušených vzorků katalyzátorů pak bylo nutné vytvořit pojivou směs 
(inkoust), která by mohla být nanesena na rotační diskovou elektrodu a proměřena. Každý 
vzorek byl tedy v množství 10 mg smíchán s 0,6 ml destilované vody a 0,3 ml etanolu. Tato 
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směs pak byla vložena do ultrazvukové pračky na přibližně 20 minut ke skutečně dobrému 
promíchání. Poté byl ještě ke vzniklé směsí přidán 6 % teflon, konkrétně 40 µl.  
 
Toto množství a koncentrace bylo experimentálně ověřeno jako nejlepší možné. Pokud je 
teflonu mnoho, může docházet ke zbytečnému omezování proudů protékajících vzorkem. 
Naopak pokud je jej málo, směs špatně pojí a zaschlý a zapečený inkoust může z elektrody 
odpadávat. Vzniklá směs s teflonem pak byla opět vložena do ultrazvukové pračky 
a po přibližně 10 minutách dokonale proprána. Tímto byla samotná příprava inkoustu 
dokončena. 
 
6.3   Nanesení pojivé směsi na RDE 
 
Posledním krokem před aktuálním měřením bylo nanesení inkoustu na rotační diskovou 
elektrodu. V tomto konkrétním případě byl použit tzv. glassy-carbon nástavec. Běžně bylo 
nanášeno množství 1 x 5 µl. U některých vzorků bylo nutné toto množství v průběhu nanášení 
mírně poupravit (např. 6,5 µl) nebo například rozdělit nadvakrát (2 x 2,5 µl) k dosažení 
dokonalého pokrytí vnitřního uhlíkového disku elektrody. Inkoust byl nanášen ve formě 
kapky na uhlíkový střed elektrody a byla zde snaha o co nejlepší a nejrovnoměrnější pokrytí 
celého povrchu bez viditelných nerovností. Po nanesení kapky se podle vlhkosti a teploty 
vzduchu čekalo na její dostatečné vyschnutí (přibližně 10 minut). Poté bylo možné nástavec 
položit do horizontální polohy bez nebezpečí stečení nebo deformování kapky a vložit 
do pece na zapečení (ve vertikální poloze by mohlo dojít  k propadu uhlíkového středu 
elektrody, což není v žádném případě žádoucí). Zapékání elektrody probíhalo při 80 °C 
po dobu 15 minut. 
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7.   CYKLICKÁ VOLTAMETRIE 
 
7.1   Popis měření 
 
Měření bylo prováděno v tříelektrodovém zapojení na potenciostatu µAutolab II připojeným 
k počítači a ovládaným pomocí softwaru GPES. Tento zároveň umožňuje analýzu 
naměřených dat pomocí logaritmické analýzy (wave log analysis) popřípadě vyhlazení křivek, 
když je potřeba. Jako okysličovadlo byl použit vzduch čili kyslík (elektrolyt jím byl 
probubláván). Rozsah přiváděného potenciálu na referentní elektrodu Hg/HgO byl v mezích   
-0,625 V až 0,3 V. Byly použity čtyři různé rychlosti nárůstu potenciálu (scan rate): 1 V/s, 
50 mV/s, 10 mV/s a nejpomalejší  rychlost nárůstu 1 mV/s. Různé rychlosti byly použity 
hlavně z důvodu možnosti pozorování dějů rozdílného charakteru (původně bylo zamýšleno 
použití i nejpomalejšího scan rate 100µV/s pro co nejlepší pozorování těchto pomalých dějů, 
avšak vzhledem k velké časové náročnosti bylo toto měření nakonec vypuštěno). Jako 
elektrolyt byl připraven jednomolární roztok hydroxidu draselného (KOH), rychlost otáčení 
RDE byla použita konstantní 500 ot./min, jako pomocná elektroda byl použit platinový plíšek 
a teplota odpovídala teplotě okolí - přibližně 25 °C. 
 
7.2   Logaritmická analýza 
 
Polarizační křivky, které tímto měřením získáme je možné popsat Nernstovou rovnicí 












kde E1/2 je půlvlnný potenciál, id je limitní difúzní proud a α koeficient přenosu náboje. 
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Všechny tyto parametry lze získat pomocí logaritmické analýzy v programu GPES. Půlvlnný 
potenciál je napětí, kdy velikost protékajícího proudu dosahuje poloviny velikosti limitního 
difúzního proudu. Dalším velmi vhodným parametrem pro hodnocení katalyzátorů (dokonce 
více vhodným než α) je parametr Eon, což je tzv. onset potenciál. Není závislý 
na geometrických rozměrech pracovní elektrody a na transportu látek k ní, což jsou asi 
největší výhody. Program GPES ho však neumí počítat přímo, je nutné ho v tomto případě 
spočítat ručně nebo například použitím jakéhokoliv vhodného tabulkového procesoru (např. 
Microsoft Excel). 
 







⋅+= 22/1 , (7.2) 
 
kde R, T a F jsou známé konstanty (jejich hodnoty viz kapitola 3. Voltametrie) a E1/2 a α.n 
vyhodnocuje přímo GPES. 
 
Obr. 7.1   Grafické znázornění parametrů E1/2, α.n a Eon na obecné voltametrické křivce.  
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7.3   Výpočet a zpracování naměřených hodnot 
 
Program GPES umožňuje měřit katodicko-anodické křivky, vyhladit je a analyzovat je 
pomocí logaritmické analýzy. Pro spuštění logaritmické analýzy slouží nabídka "Analysis -> 
Wave log analysis" (v případě, kdy křivka není hladká, ale například vroubkovaná, je ji 
možné příkazem "Edit data -> Smooth..." a vybráním příslušné metody a stupně aproximace 
dokonale vyhladit). Analýza probíhá tak, že pomocí dvou šipek (bodů) vybíráme aproximační 
přímky sloužící pro samotný výpočet, výpočet koeficientu přenosu náboje probíhá na 
samostatném grafu (viz obrázky 7.2 a 7.3).  
 
Analýza byla zopakována pro co největší počet skenů respektive všude tam, kde to bylo jen 
trochu možné. Konkrétně pro scan rate 1V/s nebylo možné odečíst ani jednu hodnotu kvůli 
velké rychlosti scan rate a tím i velmi ploché polarizační křivce bez projevených pomalých 
katalytických dějů. Nejvíce vhodné se zdály být křivky s velmi pomalým scan rate díky 
dostatečnému času na projevení všech pomalých elektrochemických dějů. Výsledky byly 
zpracovány do tabulky spolu s vypočteným onset potenciálem Eon pomocí vzorce 7.2. Dále 
také byly všechny katalyzátory seřazeny do řady podle hodnot daných parametrů (viz tabulky 
7.1, 7.2 a 7.3).   
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Obr. 7.2   Volba příslušných přímek (bodů) pro výpočet půlvlnného potenciálu.  
[1] - spodní přímka volena jako první, [2] - horní přímka volena jako druhá, [3] - zde program 
vyhodnotil (červeně zakroužkované) a graficky znázornil umístění půlvlnného potenciálu 
 
 
Obr. 7.3   Výběr "vhodných" bodů na grafu pro výpočet koeficientu přenosu náboje 
(programem vypočtená hodnota je červeně zakroužkována).  
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Tab. 7.1   Naměřené hodnoty půlvlnného potenciálu 
1) Vzorky s polovičním příslušným molárním množstvím 
 E1/2 [V] 
Scan rate 1 mV 10 mV 50 mV 
C+KMnO4-0.5 (bez dopantu) -0,058 -0,072 -0,146 
C+KMnO4-0.5+AgNO3-0.5 -0,051 -0,056 -0,123 
C+KMnO4-0.5+MnSO4-0.5 -0,060 -0,064 -0,111 
C+KMnO4-0.5+Co(NO3)2-0.5 -0,059 -0,061 -0,095 
C+KMnO4-0.5+Mn(NO3)2-0.5 -0,050 -0,073 -0,141 
C+KMnO4-0.5+Cu(NO3)2-0.5 -0,078 -0,082 -0,111 
C+KMnO4-0.5+Ca(NO3)2-0.5 -0,066 -0,045 -0,063 
Pro 1 mV: Mn(NO3)2 > AgNO3 > bez dopantu > Co(NO3)2 > MnSO4 > Ca(NO3)2 > Cu(NO3)2  
Pro 10 mV: Ca(NO3)2 > AgNO3 > Co(NO3)2 > MnSO4 > bez dopantu > Mn(NO3)2 > Cu(NO3)2   
Pro 50 mV: Ca(NO3)2 > Co(NO3)2 > MnSO4 = Cu(NO3)2 > AgNO3 > Mn(NO3)2 > bez dopantu 
2) Vzorky s referentním příslušným molárním množstvím 
Scan rate 1 mV 10 mV 50 mV 
C+KMnO4-1 (bez dopantu) -0,067 -0,063 -0,129 
C+KMnO4-0.5+AgNO3-1 -0,069 -0,061 -0,077 
C+KMnO4-0.5+MnSO4-1 -0,065 -0,076 -0,126 
C+KMnO4-0.5+Co(NO3)2-1 -0,070 -0,080 -0,108 
C+KMnO4-0.5+Mn(NO3)2-1 -0,071 -0,079 -0,131 
C+KMnO4-0.5+Cu(NO3)2-1 -0,066 -0,080 -0,091 
C+KMnO4-0.5+Ca(NO3)2-1 -0,070 -0,044 -0,076 
Pro 1 mV: MnSO4 > Cu(NO3)2 > bez dopantu > AgNO3 > Ca(NO3)2 = Co(NO3)2 > Mn(NO3)2 
Pro 10 mV: Ca(NO3)2 > AgNO3 > bez dopantu > MnSO4 > Mn(NO3)2 > Co(NO3)2 = Cu(NO3)2 
Pro 50 mV: Ca(NO3)2 > AgNO3 > Cu(NO3)2 > Co(NO3)2 > MnSO4  > bez dopantu > Mn(NO3)2  
3) Vzorky s dvojnásobným příslušným molárním množstvím 
Scan rate 1 mV 10 mV 50 mV 
C+KMnO4-2 (bez dopantu) -0,077 -0,072 -0,154 
Pro 1 mV:    C+KMnO4-0.5 > C+KMnO4-1 > C+KMnO4-2 
Pro 10 mV:  C+KMnO4-1 > C+KMnO4-0.5 = C+KMnO4-2 
Pro 50 mV:  C+KMnO4-1 > C+KMnO4-0.5 > C+KMnO4-2 
Pozn.: Čím větší hodnota půlvlnného potenciálu, tím lépe. 
 
V tabulce 7.1 jsou všechny hodnoty půlvlnného potenciálu, které bylo možné programem 
GPES spočítat. I přes to, že se seřazení těchto hodnot blíží spíše náhodě, je možné cosi 
o použitých katalyzátorech vypozorovat. Nejvíce zajímavé je umístění dopantů Ca(NO3)2 
a AgNO3 na prvních místech porovnávacích řad. V případě katalyzátoru bez dopantu se jeví 
jako nejlepší molární množství hypermanganu množství referentní. Pro scan rate 1 mV/s se 
s rostoucím molárním množstvím dopantu obecně zhoršují jeho katalytické vlastnosti 
a hodnota půlvlnného potenciálu klesá. Tento trend však není možné pozorovat 
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pro voltamogramy s větší hodnotou scan rate (10 mV a 50 mV/s), kde jsou změny potenciálu 
prakticky náhodné. Jedině snad dopant mědi je zde výjimkou a s jeho rostoucím množstvím 
se i vlastnosti katalyzátoru zlepšují - dokonce pro všechny hodnoty scan rate - to by stálo 
za bližší studium. Bylo by tedy vhodné tento katalyzátor připravit v dvojnásobném množství 
pro možné potvrzení hypotézy. 
 
Tab. 7.2   Naměřené hodnoty koeficientu přenosu náboje 
1) Vzorky s polovičním příslušným molárním množstvím 
 α.n [-] 
Scan rate 1 mV 10 mV 50 mV 
C+KMnO4-0.5 (bez dopantu) 0,810 1,757 1,511 
C+KMnO4-0.5+AgNO3-0.5 1,076 1,388 1,336 
C+KMnO4-0.5+MnSO4-0.5 1,276 1,357 3,080 
C+KMnO4-0.5+Co(NO3)2-0.5 1,387 1,797 1,786 
C+KMnO4-0.5+Mn(NO3)2-0.5 1,485 3,076 4,885 
C+KMnO4-0.5+Cu(NO3)2-0.5 1,178 2,243 2,291 
C+KMnO4-0.5+Ca(NO3)2-0.5 1,248 1,050 0,923 
Pro 1 mV: Mn(NO3)2 > Co(NO3)2 > MnSO4 > Ca(NO3)2 > Cu(NO3)2 > AgNO3 > bez dopantu 
Pro 10 mV: Mn(NO3)2 > Cu(NO3)2 > Co(NO3)2 > bez dopantu > AgNO3 > MnSO4 > Ca(NO3)2  
Pro 50 mV: Mn(NO3)2 > MnSO4 > Cu(NO3)2 > Co(NO3)2 > bez dopantu > AgNO3 > Ca(NO3)2 
2) Vzorky s referentním příslušným molárním množstvím 
Scan rate 1 mV 10 mV 50 mV 
C+KMnO4-1 (bez dopantu) 1,017 1,637 2,033 
C+KMnO4-0.5+AgNO3-1 0,973 1,465 1,519 
C+KMnO4-0.5+MnSO4-1 1,309 3,170 2,870 
C+KMnO4-0.5+Co(NO3)2-1 1,305 1,226 1,548 
C+KMnO4-0.5+Mn(NO3)2-1 1,282 2,140 2,083 
C+KMnO4-0.5+Cu(NO3)2-1 1,337 2,358 1,577 
C+KMnO4-0.5+Ca(NO3)2-1 1,383 1,867 1,011 
Pro 1 mV: Ca(NO3)2 > Cu(NO3)2 > MnSO4 > Co(NO3)2 > Mn(NO3)2 > bez dopantu > AgNO3  
Pro 10 mV: MnSO4 > Cu(NO3)2 > Mn(NO3)2 > Ca(NO3)2 > bez dopantu > AgNO3 > Co(NO3)2 
Pro 50 mV: MnSO4 > Mn(NO3)2 > bez dopantu > Cu(NO3)2 > Co(NO3)2 > AgNO3 > Ca(NO3)2 
3) Vzorky s dvojnásobným příslušným molárním množstvím 
Scan rate 1 mV 10 mV 50 mV 
C+KMnO4-2 (bez dopantu) 1,236 1,839 1,415 
Pro 1 mV:    C+KMnO4-2 > C+KMnO4-1 > C+KMnO4-0.5 
Pro 10 mV:  C+KMnO4-2 > C+KMnO4-0.5 = C+KMnO4-1 
Pro 50 mV:  C+KMnO4-1 > C+KMnO4-0.5 > C+KMnO4-2 
Pozn.: Čím větší hodnota koeficientu přenosu náboje, tím lépe. 
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Hodnoty koeficientu přenosu náboje v tabulce 7.2 nejsou až tak důležité, jsou zde hlavně 
pro informaci a sloužily k výpočtu tzv. onset potenciálu. Zde by se daly vyzvednout oba 
dopanty s manganem (Mn(NO3)2, MnSO4), které se umístili na předních místech tabulky 
s nejvyšší hodnotou α.n. Jako třetí nejlepší kandidát je určitě dusičnan měďnatý Cu(NO3)2. 
Co se týče vzorků bez dopantu, je zde vidět zvyšující se hodnota koeficientu p. n. s rostoucím 
molárním množstvím. Žádný obecný trend jako v případě půlvlnného potenciálu a jeho vztahu 
k rostoucímu molárnímu množství pro dopanty zde není možné vyčíst (také měďnatý dopant 
se v tomto ohledu nijak neprojevuje). 
 
 
Stejně jako v tabulce 7.1 i v tabulce 7.3 (níže) dosahují nejvyšších hodnot dopanty Ca(NO3)2 
a AgNO3. Třetí místo nemá smysl vůbec určovat, jelikož je kompletně náhodné. Znovu je zde 
možné pozorovat jev zhoršování katalyzátoru s rostoucím molárním množstvím (opět jen pro 
1 mV/s) a rovněž mimo mědi, jejížto vlastnosti se s rostoucím molárním množstvím zlepšují 
pro všechny hodnoty scan rate. Pro vzorky bez dopantu se jeví jako nejlepší možné množství 
hypermanganu množství referentní - 1,46g.  
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Tab. 7.3   Vypočtené hodnoty onset potenciálu 
1) Vzorky s polovičním příslušným molárním množstvím 
 E1/2 [V] 
Scan rate 1 mV 10 mV 50 mV 
C+KMnO4-0.5 (bez dopantu) +0,006 -0,043 -0,112 
C+KMnO4-0.5+AgNO3-0.5 -0,003 -0,019 -0,084 
C+KMnO4-0.5+MnSO4-0.5 -0,019 -0,026 -0,094 
C+KMnO4-0.5+Co(NO3)2-0.5 -0,022 -0,032 -0,066 
C+KMnO4-0.5+Mn(NO3)2-0.5 -0,015 -0,056 -0,130 
C+KMnO4-0.5+Cu(NO3)2-0.5 -0,034 -0,059 -0,088 
C+KMnO4-0.5+Ca(NO3)2-0.5 -0,025 +0,004 -0,007 
Pro 1 mV: bez dopantu > AgNO3 > Co(NO3)2 > Mn(NO3)2 > MnSO4 > Ca(NO3)2 > Cu(NO3)2 
Pro 10 mV: Ca(NO3)2 > AgNO3 > MnSO4 > Co(NO3)2 > bez dopantu > Mn(NO3)2 > Cu(NO3)2  
Pro 50 mV: Ca(NO3)2 > Co(NO3)2 > AgNO3 > Cu(NO3)2 > MnSO4 > bez dopantu > Mn(NO3)2 
2) Vzorky s referentním příslušným molárním množstvím 
Scan rate 1 mV 10 mV 50 mV 
C+KMnO4-1 (bez dopantu) -0,016 -0,031 -0,104 
C+KMnO4-0.5+AgNO3-1 -0,016 -0,026 -0,043 
C+KMnO4-0.5+MnSO4-1 -0,026 -0,060 -0,108 
C+KMnO4-0.5+Co(NO3)2-1 -0,030 -0,038 -0,075 
C+KMnO4-0.5+Mn(NO3)2-1 -0,031 -0,055 -0,106 
C+KMnO4-0.5+Cu(NO3)2-1 -0,027 -0,058 -0,058 
C+KMnO4-0.5+Ca(NO3)2-1 -0,033 -0,016 -0,025 
Pro 1 mV: bez dopantu = AgNO3 > MnSO4 > Cu(NO3)2 > Co(NO3)2 > Mn(NO3)2 > Ca(NO3)2 
Pro 10 mV: Ca(NO3)2 > AgNO3 > bez dopantu > Co(NO3)2 > Mn(NO3)2 > Cu(NO3)2 > MnSO4  
Pro 50 mV: Ca(NO3)2 > AgNO3 > Cu(NO3)2 > Co(NO3)2 > bez dopantu > Mn(NO3)2 > MnSO4 
3) Vzorky s dvojnásobným příslušným molárním množstvím 
Scan rate 1 mV 10 mV 50 mV 
C+KMnO4-2 (bez dopantu) -0,035 -0,044 -0,117 
Pro 1 mV:    C+KMnO4-0.5 > C+KMnO4-1 > C+KMnO4-2 
Pro 10 mV:  C+KMnO4-1 > C+KMnO4-0.5 > C+KMnO4-2 
Pro 50 mV:  C+KMnO4-1 > C+KMnO4-0.5 > C+KMnO4-2 
Pozn.: Čím větší hodnota onset potenciálu, tím lépe. 
 
Nyní následují 2 grafy pro scan rate 1 mV/s (Obr. 7.4) a 10 mV/s (Obr. 7.5) znázorňující 
voltamogramy pro všechny měřené vzorky. Grafy pro zbylé hodnoty scan rate (50 mV a 1V/s) 
jsou obsaženy v přílohách. 
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Obr. 7.4   Graf znázorňující proudově-napěťovou závislost tzv. voltamogram pro všechny 
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Obr. 7.5   Graf znázorňující proudově-napěťovou závislost tzv. voltamogram pro všechny 
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7.4   Zhodnocení cyklické voltametrie 
 
Jak je zřejmé z částečných hodnocení výše, jeví se obecně jako nevhodnější katalytické 
materiály s použitými dopanty stříbra AgNO3 a vápníku Ca(NO3)2 (ohled je zde brán jen 
na parametry E1/2 a Eon) - i z grafů jsou patrné vysoké anodické i katodické píky těchto 
dopantů. Nejlépe v polovičním molárním množstvím oproti referenčnímu. Určitě by také stálo 
za úvahu prozkoumat ještě menší hodnoty molárního množství těchto dopantů, jelikož 
s rostoucí hodnotou tohoto množství se projevoval trend zhoršování vlastností těchto 
katalyzátorů prakticky pro všechny rychlosti scan rate. Bezesporu zajímavým faktem zde bylo 
zlepšování vlastností katalyzátoru s použitým dopantem mědi Cu(NO3)2 s rostoucím 
molárním množstvím pro všechny hodnoty scan rate. Tento fakt by stál za bližší prozkoumání 
a případné potvrzení či vyvrácení, jelikož toto měření probíhalo jen pro dvě různá molární 
množství a tedy není možné z těchto výsledků cokoliv definitivně usuzovat. Obecně ale podle 
změřených hodnot při nižších množstvích dopant mědi jako katalyzátor příliš vhodný není. 
 
Jako katalyzátory s nejhoršími vlastnostmi se zde jevily oba dopanty manganu (Mn(NO3)2, 
MnSO4) i přesto, že u obou koeficient přenosu náboje vycházel jeden z nejvyšších. Nicméně 
ani tento trend nebyl velmi stabilní a občas se tyto dopanty objevili i na předních místech. Zdá 
se tedy, že kromě dopantů stříbra a vápníku byly výsledky velmi náhodné a neprůkazné. Toto 
všechno mohlo být způsobeno mnoha faktory - po chybu v přípravě (do roztoku mohla 
spadnout nečistota či jen nedostatečně dekantován) až po chybu v nanesení na rotační 
elektrodu (nedokonale hladký povrch, praskliny povrchu díky nedostatečnému množství 
pojiva atd.). Ale faktorem, který zde hrál největší roli bylo samotné odečítání hodnot 
z voltamogramů v programu GPES, kde i malá změna v určování přímek vedla k velké změně 
samotné hodnoty (konkrétně α.n). Na tuto práci bylo potřeba hodně zkušeností a velkou 
znalost voltamogramů a co které "koleno" či pík znamená čili zde hrál poměrně velkou roli 
lidský faktor. 
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8.   LINEÁRNÍ VOLTAMETRIE 
 
8.1   Popis měření 
 
Měření bylo stejně jako v případě cyklické voltametrie prováděno v tříelektrodovém zapojení 
na potenciostatu µAutolab II, který byl připojený k počítači a ovládaný pomocí softwaru 
GPES. Jako okysličovadlo byl opět použit vzduch čili kyslík (elektrolyt jím byl probubláván). 
Rozsah přiváděného potenciálu na referentní elektrodu Hg/HgO byl v mezích -0,3 V až 0,1 V. 
Rychlost nárůstu potenciálu (scan rate) byla použita jediná a to 10 mV/s. Tedy narozdíl 
od měření cyklické voltametrie se zde neměnila rychlost scan rate, ale rychlost otáčení rotační 
diskové elektrody (RDE) - konkrétně rychlost otáčení 500, 1000, 1500, 2000, 2500 a 3000 
ot./min. Dále rozdíl spočíval v principu měřící metody, kdy se neměřil její celý cyklus (tam 
i zpět), ale jen jeho část - zde to byla jeho zpětná část tzv. reverse scan. Měřila se zde 
tzv. "hydrodynamika", kdy pro každý vzorek katalytického materiálu byly změřeny reverse 
scany, pro každou rychlost otáčení jeden. Postupovalo se způsobem takovým, že nejdříve se 
RDE otáčela nejnižší rychlostí 500 ot./min. Pro tuto rychlost probíhalo měření tak dlouho, 
dokud poslední scan prakticky ideálně splýval se scanem předposledním (hlavně v oblasti 
prvního "kolena") - jednoduše řečeno čekalo se na dokonalé ustálení chemické rovnováhy v 
roztoku. Tento poslední scan se tedy považoval za první a s každým následujícím byla 
rychlost otáčení navýšena až do konečné hodnoty 3000 ot./min. Tímto tedy bylo pro každý 
vzorek změřeno 6 voltametrických křivek. S těmito křivkami se pak dále pracovalo. Jako 
elektrolyt byl opět připraven jednomolární roztok hydroxidu draselného (KOH), jako 
pomocná elektroda byl použit platinový plíšek a teplota odpovídala teplotě okolí - přibližně 
25 °C. 
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8.2   Výpočet a zpracování naměřených hodnot 
 
Hodnoty byly změřeny pomocí softwaru GPES a importovány do tabulkového procesoru 
Microsoft Excel 2003. V dalším kroku byl vybrán vhodný interval pro sestrojení Kouteckého-
Levičova grafu (slouží jako analytická metoda pro oddělení kinetického proudu od difúzního -
viz teorie kapitola 4. Hydrodynamika, podkapitola 4.3 Hydrodynamika RDE), jednalo se 
o první "koleno" ve směru měření reverse scanu (zprava doleva). Tento interval byl vybrán 
proto, že v něm docházelo k "rozchodu" křivek pro jednotlivé rychlosti rotace RDE. Interval 
obsahoval pokaždé 11 hodnot (v případě většího množství byly některé hodnoty vynechány 
pro zachování stejných podmínek výpočtu). Tyto hodnoty byly dále přepočítány 
na proudovou hustotu, čímž dojde k eliminaci vlivu tvaru a velikosti elektrody 
pro porovnávání různých katalyzátorů. Nyní mohl být sestrojen Kouteckého-Levičův graf 
pro 11 různých hodnot potenciálu a odečteny velikosti kinetického proudu (respektive 
převrácené hodnoty kinetické proudové hustoty) těmto potenciálům odpovídající. Ty pak 
posloužili pro sestrojení Tafelova grafu a konečně odečtení a výpočtu aktivity jednotlivých 




















Obr. 8.1   Graf naměřených hodnot s vybraným "vhodným" intervalem, kde je patrný 
vzájemný rozdíl proudů pro další výpočet. Lze zde názorně vidět rozcházení křivek pro různé 
rychlosti rotace RDE (s rostoucí rychlostí křivka rychleji klesala). Vzorek C+KMnO4-0.5. 
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Kouteckého - Levičův graf
y = 1,043x + 3,2144
y = 0,9904x + 2,9124
y = 1,2755x + 2,5893
y = 1,3685x + 2,2992
y = 2,0287x + 1,7641
y = 2,8923x + 1,343
y = 3,0429x + 1,216
y = 3,8697x + 1,0565
y = 4,3531x + 0,9393
y = 4,7451x + 0,8462










































Obr. 8.2   Kouteckého-Levičův graf pro vzorek C+KMnO4-0.5 sloužící pro oddělení 
kinetického proudu od difúzního. 
Tafelův graf

















Obr. 8.3   Tafelův graf pro vzorek C+KMnO4-0.5. Z tohoto grafu je možné zjistit hodnotu 
směrnice b1 hodnotící aktivitu samotného katalyzátoru jako pokles křivky na dekádu. 
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Na obrázcích 7.1, 7.2 a 7.3 jsou vyobrazeny grafy pro výpočet kinetického koeficientu 
pro vzorek C+KMnO4-0.5. Grafy pro ostatní vzorky jsou v příloze (jen naměřené hodnoty 
a Tafelův graf). 
 
 
8.3   Zhodnocení lineární voltametrie 
 
Tabulka 8.1 obsahuje celkové zhodnocení lineární voltametrie respektive vypočítané hodnoty 
kinetického koeficientu pomocí Tafelova grafu. Hodnoty nejsou nikterak vysoké, což značí 
nepříliš vysokou aktivitu daných katalyzátorů, i přesto se zde dají najít světlé výjimky. 
Hlavně vzorky s dopanty stříbra AgNO3 a vápníku Ca(NO3)2 a překvapivě i manganu 
Mn(NO3)2, které vykazovaly zlepšování svých vlastností s rostoucím molárním množstvím. 
Zajímavé je, že zrovna první dva dopanty (stříbro a vápník) vycházely velmi dobře 
i v cyklické voltametrii, mangan zde však propadl. Nicméně nejlépe na tom byly vzorky 
bez jakéhokoliv dopantu, kde se jen měnilo množství hypermanganu. Zdá se, že s rostoucím 
molárním množstvím hypermanganu se vlastnosti těchto katalyzátorů zlepšují, což by stálo 
za ověření. Dalším krokem výzkumu by mohla být příprava katalyzátorů s dopanty stříbra 
AgNO3, vápníku Ca(NO3)2 a manganu Mn(NO3)2 s jejich větším molárním množstvím 
a ověření hypotézy, že jejich aktivita s tímto množstvím dále narůstá. 
Tab. 8.1   Vypočtené hodnoty kinetického koeficientu b1 
b1 [mA
-1cm2] 
Koncovka v označení vzorku (X) 0.5 1 2 
C+KMnO4-X -0,09 -0,10 -0,08 
C+KMnO4-0.5+AgNO3-X -0,14 -0,12 zlepšuje (+) 
C+KMnO4-0.5+MnSO4-X -0,09 -0,15 zhoršuje (-) 
C+KMnO4-0.5+Co(NO3)2-X -0,12 -0,14 zhoršuje (-) 
C+KMnO4-0.5+Mn(NO3)2-X -0,16 -0,11 zlepšuje (+) 
C+KMnO4-0.5+Cu(NO3)2-X -0,17 -0,20 zhoršuje (-) 
C+KMnO4-0.5+Ca(NO3)2-X -0,24 -0,18 zlepšuje (+) 
Pozn.: Pro vzorky s dopanty nebylo děláno dvojnásobné množství, místo toho je v tabulce zaznačeno, jestli se kinetický 
koeficient s rostoucím molárním množstvím zlepšoval nebo zhoršoval. 
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ZÁVĚR A CELKOVÉ ZHODNOCENÍ 
 
 
Pomocí daného postupu byly připraveny různé katalytické materiály pro kladnou elektrodu 
kyslíko-vodíkového palivového článku. Předmětem výzkumu byla změna jejich vlastností 
v závislosti na měněném molárním množství. Podle typu připraveného vzorku zde bylo 
měněno množství manganistanu draselného pro vzorky bez příměsi nebo množství samotné 
příměsi (dopantu) pro vzorky s příměsí. Všechny připravené vzorky byly proměřeny 
metodami lineární a cyklické voltametrie. Lineární voltametrie byla vyhodnocována pro různé 
rychlosti rotace RDE použitím Kouteckého-Levičova grafu pro zjištění kinetické proudové 
hustoty a následně Tafelova grafu pro výpočet samotné aktivity katalyzátoru. Cyklická 
voltametrie naopak samotným ovládacím softwarem rotační elektrody s názvem GPES 
pomocí logaritmické analýzy, která dokázala určit hodnotu půlvlnného potenciálu 
a koeficientu přenosu náboje. Tyto hodnoty pak dále posloužili k výpočtu tzv. onset 
potenciálu. Všechny tyto parametry jsou běžně používány pro statistické hodnocení vlastností 
katalyzátorů. Hodnoty byly zapsány do tabulek a vyhodnoceny. 
 
Pokud vezmeme v úvahu výsledky cyklické a lineární voltametrie, jako nejvíce slibné se jeví 
katalyzátory s dopanty stříbra AgNO3 a vápníku Ca(NO3)2. Volba vhodného molárního 
množství však zůstává předmětem diskuze. Na jednu stranu se s rostoucí hodnotou molárního 
množství zvyšuje jejich katalytická aktivita (lineární voltametrie), na stranu druhou podle 
výsledků cyklické voltametrie se s rostoucí hodnotou tohoto množství snižuje půlvlnný 
a onset potenciál. Výsledky cyklické voltametrie však nebyly moc průkazné, snižování hodnot 
potenciálů s rostoucím molárním množstvím platilo jen pro hodnotu scan rate 1 mV/s, 
pro zbylé vzorky byly hodnoty víceméně náhodné. Je zřejmé, že zde bude nutné najít určitý 
kompromis, určité ideální molární množství, kde budou hodnoty potenciálů a současně 
i aktivita katalyzátoru nejvyšší. Bylo by vhodné také zopakovat měření cyklické voltametrie 
pro nižší hodnoty scan rate či zvážit použití nějaké jiné metody (prstencová elektroda; statická 
metoda, kdy je vzorek upevněn ve vodivé mřížce apod.) pro jistější určení vlastností těchto 
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katalyzátorů. Metoda rotační diskové elektrody se zdá být docela nespolehlivá, alespoň co se 
cyklické voltametrie týče. Dalšími vhodnými kandidáty na budoucí výzkum se zdají být 
dopanty mědi Cu(NO3)2 a manganu Mn(NO3)2. Měď vykazovala prakticky v každém měření 
vlastnost zvyšování potenciálu (půlvlnného i onset) s rostoucím molárním množstvím, tuto 
vlastnost je však ještě nutné dostatečně spolehlivě ověřit užitím ještě vyšších molárních 
množstvích než bylo použito v této práci. Jako příliš aktivní katalyzátor se však měď 
neprojevuje. Přímým opakem mědi je dopant manganu Mn(NO3)2, který v hodnotách 
potenciálu propadl (pohyboval se na koncích tabulky), ale s rostoucím molárním množstvím 
se jeho aktivita zvyšovala, což také stojí za další prostudování. Vzorky bez dopantu 
v cyklické voltametrii nevykazovaly překvapivě dobré vlastnosti - zde se pohybovaly většinou 
ve středu tabulky. V lineární voltametrii a tedy jejich katalytické aktivitě na tom však byly 
nejlépe ze všech měřených vzorků, dokonce s rostoucím množstvím se jejich katalytická 
aktivita ještě zvyšovala (nejhůře na tom byl vzorek s referentním množstvím hypermanganu). 
Příprava katalyzátoru s vyšším molárním množstvím hypermanganu pro ověření této 
hypotézy by ale mohla představovat problém - velký vliv by zde hrál druh uhlíku a jeho 
schopnost redukce (uhlík by nemusel být schopný zreagovat s celým množstvím 
hypermanganu). 
 
Jak se dalo očekávat, bude nutné ještě dále bádat a experimentovat s různými poměry 
množství dopantů a s různými sloučeninami, než nalezneme katalyzátor alespoň trochu se 
přibližující skvělým vlastnostem platiny. Ta jako katalyzátor pro nízkoteplotní palivové 
články zatím zůstává nadále nepřekonána. 
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Příloha B: Lineární voltametrie - grafy 
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